Development of Supported Gold-based Alloy Catalysts Effective for Hydrosilylation of Alkyne by 小川 亮一
平成 29 年度 修士論文                    
1 
 
 
 
 
アルキンのヒドロシリル化に有効な 
担持 Au 系合金触媒の開発 
 
Development of Supported Gold-based Alloy 
Catalysts Effective for Hydrosilylation of Alkyne 
 
 
 
 
 
首都大学東京大学院 都市環境科学研究科 
都市環境科学専攻 分子応用化学域 
宍戸研究室 16888421 小川 亮一 
指導教員 宍戸 哲也 教授 
三浦 大樹 助教
 2 
 
 
目次 
 
第 1 章 緒言 
 1-1. 諸言 
 1-2. 先行研究一覧 
 
第 2 章 実験手順  
2-1. 試薬 
2-2. 分析装置、測定条件 
2-3. 反応装置、反応条件 
2-4. 触媒の調製 
 
第 3 章 結果および考察 
3-1. 反応結果 
3-1-1. Ni/Au 比の検討ならびに TOF 算出 
3-1-2. 還元温度の検討 
3-1-3. 担体の検討 
3-1-4. NiAu 以外の触媒の検討 
3-1-5. Ni 触媒のみの検討 
3-2. 速度論実験 
  3-2-1. Au 触媒を用いた反応次数算出 
  3-2-2. NiAu 触媒を用いた反応次数算出 
  3-2-3. 速度論的同位体効果 
  3-2-4. 活性化エネルギー算出 
 3-3. 濾過実験 
  3-3-1. 実験手順 
  3-3-2. 実験結果 
3-4. 触媒のキャラクタリゼーション 
3-4-1. XRD  
3-4-2. TEM 
3-4-3. XPS, TG-DTA 
3-4-4. Ni K-edge XAFS 
3-4-5. Au L3-edge XAFS 
3-5. 反応機構の推定 
 
第 4 章 結論 
 
第 5 章 参考文献 
 
第 6 章 謝辞 
 
 
 
 3 
 
第 1 章 緒言 
 
 遷移金属触媒を用いるアルキンのヒドロシリル化反応は、合成化学、材料科学におい
て重要な合成中間体であるビニルシランを簡便且つ高効率で得るための有用な手段で
ある[1-7]。このビニルシランは玉尾-Fleming 酸化反応によるカルボニル誘導体への変換
[8]や、檜山クロスカップリングによるビニルハロゲン種への変換[9]など種々の有機反
応に用いられる合成中間体として非常に重要である。また、他の金属ビニル種と比較し
て、ビニルシランはその毒性の低さや化学的安定性の面でも魅力的である。従来このヒ
ドロシリル化反応には Speier 触媒[10]や Karsted`s 触媒[11]などの均一系触媒が安定性や
活性の高さ、また基質適応性の広さから工業的に最も幅広く用いられている。しかし、
これら白金系の触媒は高価であることから使用量の低減が求められており、天然で豊富
に存在する Ni[12-16]や Co[17-24], Fe[25-27]などの第一周期遷移金属への転換が望まれ
ている。 
一方で近年、ヒドロシリル化反応全体において、より環境に配慮した触媒反応の需要
が高まっており、新規環境調和型触媒系の開発が強く望まれている。その中でも金属ナ
ノ粒子とこれらを固定化した触媒の開発が求められており、環境に配慮した有機合成反
応の手段として期待されている。そのため、多くの貴金属担持触媒を用いた反応例が報
告されている[28-32]。しかし、現状、この不均一系触媒を用いるアルキンのヒドロシリ
ル化はその活性の低さから反応に高温条件が必要である等の問題点があげられる。その
ため、これら問題の解決の為に、ナノ粒子の中でも合金化されたナノ粒子を用いた触媒
が合成化学分野で注目されている。この合金ナノ粒子は複数種の金属を含有することに
より合金粒子の集合状態や配列が変化するアンサンブル効果[33-36]や電子状態の変化
が現れるリガンド効果[37-40]など、単一の金属ナノ粒子にはない特異な触媒作用が発現
することが知られている。例えば旭化成の石田らは Au コア Ni シェルのコアシェル構
造の合金触媒を用いることでアルデヒドとアルコールから酸化的エステル化を効率的
に進行させている[41]。また、近年では Zhang らや Keane らが NiAu 触媒を用いてクロ
ロベンゼンの脱ハロゲン化を進行させていることを報告している[42, 43]。しかし、こ
れらの報告における NiAu 触媒は粒子径が 50 nm 程度と非常に大きく、活性の更なる向
上を目的とすると、より小さな粒子を作ることが求められる。 
以上の観点から、本研究では高価な金属使用量の低減・異種の金属との相乗的な効果
の発現への期待から、安価かつ高埋蔵量な第一周期遷移金属である Ni 触媒の高活性化
に着目し検討を行った。その結果、Ni と担持 Au 触媒を複合化させた担持 NiAu 触媒が
アルキンのヒドロシリル化に高活性を示し、対応するビニルシランを高収率で与えるこ
とを見出した。また、Au に対して極少量の Ni を加えることで、基質であるヒドロシラ
ンの反応次数に大きな変化が生じたことから、Au 単味の触媒とは異なる機構で反応が
進行することが示唆された。そのため、この極少量の Ni 種の添加が反応次数の大きな
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差異や活性の大きな変化に及ぼす影響について明らかにすることを目的とし、検討を行
った。 
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1-2. 先行研究一覧 
以下には、不均一系触媒を用いたアルキンのヒドロシリル化反応についての先行研究を
示す[28-32]。 
固体触媒で反応が進行する例はそのほとんどが貴金属担持触媒のみしか報告がなく、
Cu を用いた場合にも添加剤が必要であるなどの問題点が挙げられる。 
 
 
Table 1  Symmetrical Alkynes のヒドロシリル化における担持触媒の例 
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第 2 章 実験手順  
 
2-1. 試薬 
(a) 触媒調製用試薬 
試薬名 試薬会社 
SiO2 (JRC-SIO-10) 富士シリシア 
TiO2 (JRC-TIO-4) 日本アエロジル 
Al2O3 (JRC-ALO-8) 住友化学 
Nb2O5 CBMM HY-340 
Hexachloroplatinic(IV) Acid フルヤ金属 
硝酸セリウム六水和物 Wako 
ZrO2 (JRC-ZRO-7) 第一稀元素化学工業 
Sodium Hydroxide Wako 
Hydrogen Tetrachloroaurate(III) Tetrahydrate Wako 
Sodium Borohydride Wako 
Hydrochloric Acid Wako 
Polyvinylpyrrolidone K 90 (PVP) Wako 
Ethylenediamine Wako 
Activated carbon(Ketjen Black) - 
Nickel(II) Acetylacetonate TCI 
Nickel(II) Nitrate Hexahydrate Wako 
Nickel(II) Hydroxide Wako 
Nickel(II) Acetate Tetrahydrate Eako 
Nickel(II) Chloride Hexahydrate Wako 
Copper(II) Nitrate Trihydrate Wako 
Iron(III) Acetylacetonate ALDRICH 
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(b)反応試薬 
試薬名 試薬会社 
1-Phenyl-1-Propyne Wako 
Diphenylacetylene ALDRICH 
3-Hexyne Wako 
4-Octyne Wako 
5-Decyne Wako 
Triethylsilane TCI 
Triethoxysilane TCI 
Trimethoxysilane TCI 
Biphenyl Wako 
 
 
(c)有機溶媒 
Acetonitrile, Dyhydrated Super 関東化学 
Ethanol, Super Dehydrated Wako 
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2-2. 分析装置、測定条件 
 
(a)ガスクロマトグラフ 
 GC: 島津製作所 GC-(カラム; 島津製作所 Fused silica capillary column CBP10)を用い
た。反応結果については、ガスクロマトグラフによる分析を行った。島津製作所の Fused 
silica capillary column CBP10、膜厚 0.25 μm、内径 0.22 mm、カラム長さ 25.0 m、キャ
リアゲージ圧 (He) 118.4 kPa のものを用いた。モデル反応であるアルキンのヒドロシリ
ル化反応では昇温プログラムとして、 50 oC から 250 oC まで 20 oC/min, 保持時間 2 分
間で行った。 
 
 
(b)GC-MS 
GC: 島津製作所 GC-17A (カラム; 島津製作所 Fused silica capillary column CBP10, 0.25 
mm i.d. × 30 m、キャリーゲージ圧 (He) : 45kPa、昇温プログラム: 50 oC から 250 oC ま
で 10 oC / min で昇温、20 分間保持)、MS: 島津製作所 GCMS-QP2010 を用いて測定した。 
 
 
(c)1H NMR、13C NMR、NOESY スペクトル 
測定には JMN-ECS400 (FT, 400 MHz (1H), 100 MHz (13C), 参照試料 SiMe4)を用いた。 
内標準物質には CDCl3を用いた。 
 
 
(d)粉末 X 線回折(XRD) 
  XRD はリガク製の全自動水平型多目的 X 線回折装置 SmartLab を用いて測定した。
光源として CuKα線を用いた。測定条件は管電流 30 mA、管電圧 40 kV でフィラメント
に電圧をかけ、検出器には高速一次元検出器 D/teX Ultra2 を用いた。ステップ幅 0.005 
deg.、スピード係数時間 5 deg. min-1、測定角度は 35-50 deg.で行った。 
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(e)X 線吸収微細構造(XAFS) 
 Ni K-edge、Au L3-edge の XAFS 測定は、（財）高輝度光科学研究センター大型放射光
施設 SPring-8 のビームライン BL01B1 で行った。X 線の単色光化には、Ni K-edge およ
び Au L3-edge では Si(111)モノクロメーターを用いた。 
吸収スペクトルは、Ni K-edge のエネルギー範囲は室温下、透過法及び蛍光法を用い
て測定した。透過法における検出器にはイオンチャンバーを用い、蛍光法における検出
器には 19 素子 SSD を用いた。測定試料は全て粉末状の試料を蛍光法を用いてそのまま
測定したが、参照試料として用いた Ni 前駆体は透過法において測定を行い、各種 BN
による希釈をした。 
Au L3-edge のエネルギー範囲は室温下、透過法により測定した。検出器にはイオンチ
ャンバーを用いた。 
XANES および EXAFS は、Athena software(version 0.9.25)を用いて解析した。 
  
 
(f)X 線光電子分光法(XPS) 
XPS の測定は、JPS-9010 MX(日本電子)を用いて行った。X 線は Mg 管球の管電流 10 
mA, 管電圧 10 kV でフィラメントに電圧をかけた。測定は真空下で行った。このとき
チャージアップ補正は担体中の炭素を基準に行った[44]。 
 
 
(g)透過型電子顕微鏡(TEM) 
TEM 及び HAADF-STEM 観察は(株)日本電子の電界放出系電子顕微鏡 JEM-3200FS を
用いて行った。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリッドとして(株)日本電子
の支持膜付きグリッド Cu200 メッシュを用いた。 
 
 
(h)原子吸光分析 
 原子吸光分析は島津製作所原子吸光分光光度計 AA-6200 を用いて測定した。各サン
プルの定量は、Ni 標準液(1000 ppm)をそれぞれ 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0ppm に希釈したもの
を調製し、検量線を作成することで行った。 
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2-3 反応条件・反応装置 
 
(a)4-Octyne のヒドロシリル化 
反応はバッチ式反応器を用いて行った。パイレックス製反応管に触媒を基質である
4-Octyne に対して 1 mol%の Au 量(mol)と内標準物質としてビフェニルを加え、反応管
内をアルゴンパージした。その後、溶媒としてアセトニトリルを 4 mL、基質である
4-Octyne と Triethylsilane をそれぞれ 1.0 mmol, 1.5 mmol 加え、室温下において撹拌を開
始した。この時ヒドロシランを加えた瞬間が反応開始時間となる。生成物はジエチルエ
ーテルを用いフロリジールで触媒を濾別した後、ガスクロマトグラフで分析した。 
 
 
(b) 速度論検討における反応条件 : 4-Octyne のヒドロシリル化 
反応はバッチ式反応器を用いて行った。パイレックス製反応管に触媒を 65 mg(固定)
と内標準物質としてビフェニルを加え、反応管内をアルゴンパージした。その後、基質
である 4-Octyne と Triethylsilane の加える mol 比を変化させてそれぞれ加え、合計溶液
量が 4 mL となるようにアセトニトリルを加えた。この時ヒドロシランを加えた瞬間が
反応開始時間となる。生成物はジエチルエーテルを用いフロリジールで触媒を濾別した
後、ガスクロマトグラフで分析した。 
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2-4. 担体の調製 
 
(a)SiO2 
JRC-SIO-10 を乾燥空気中 1273 K で 3 h 焼成したものを使用した。 
 
(b) TiO2 
JRC-TIO-4 を 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
 
(c) Al2O3 
JRC-ALO-8 を 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
 
(d) Nb2O5 
含水ニオブ CBMM HY-340 を 823 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
 
(e) CeO2 
CeO2は沈殿法にて調製した。硝酸セリウム六水和物 14.32 g を 400 mL の蒸留水に溶
かし 1.0 M の水酸化カリウム水溶液を pH 12.6 を超えるまで滴下した。滴下終了後 2 h
攪拌し、その後 2 h 熟成した。熟成終了後、遠心分離機を用い、条件 4000 rpm、5 min
で洗浄し、上澄み液が白くにごるまで繰り返し行い、353 K のオーブンで一晩乾燥させ
た。乾燥後、乾燥空気中にて 673 K で 0.5 h 焼成したものを使用した。 
 
(f) ZrO2 
JRC-ZRO-7 を 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
 
(g)Active carbon 
 Ketjen Black1.6 g を蒸留水 300 mL に分散させた後、2 h 超音波を与えることにより炭
素表面に付着した不純物を取り除いた。その後、二日間 353 K オーブンで乾燥させ、メ
ノウ粉砕を行ったものを使用した。 
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2-4. 触媒の調製 
  
(a)液相還元法による Au/C の調製[45] 
保護剤であるポリビニルピロリドン(PVP)を触媒金属の重量の 1.2 倍の量を加え溶か
した。そこに Au の前駆体である HAuCl4の保存液を、金属量が合計で 0.03 g になるよ
うに加えた。この溶液を、氷水を用いて 273 K に冷却してから、0.1 M の NaBH4を金属
の合計モルに対して 5 等量含む溶液を加え、0.5 h 撹拌した。その後、担体を 0.97 g 加
えたのち、一晩撹拌した。その後撹拌した溶液を、純水を用いて上澄み液の pH が 7 に
なるまで遠心分離・洗浄を行った。上澄み液を捨ててから、最後に 353 K オーブンで一
晩乾燥することで本触媒を得た。 
 
(b) エチレンジアミンを前駆体として用いる Au/SiO2, SBA-15 触媒の調製[46] 
Sheng Dai らに従い調製した。塩化金酸溶液(50 mM)を 10 mL に対し、エチレンジア
ミン 90 μL を滴下し 30 min 撹拌を行った。その後、エタノールを加えて 20 min 撹拌、
遠心分離を行い、エタノールで 3 回洗浄を行った。室温で 1 h 乾燥させ、313 K で一晩
真空乾燥させることで Au(en)2Cl3を調製した。 
蒸留水 50 mL に Au(en)2Cl3を 50 mg 加え、0.5 wt%の NaOH 水溶液を滴下することで
pH を 10 に調整した。そこへ担体を加えて、pH を再び 10 に調整し 343 K で 2 h 撹拌を
行った。その後、遠心分離を行い、エタノールで 3 回洗浄、343 K で 5 h 真空乾燥をし
た。メノウ粉砕した後、773 K で 1 h 焼成、423 K で 1 h 還元することで Au/SiO2を得た。 
 
(c)析出沈殿法による Au/TiO2, Nb2O5, CeO2の調製[47] 
 ビーカーに HAuCl4・4H2O(49.75 mM)と H2O75.6 mL (Au : 2 mM になるよう) を加え、
ホットスターラーを用いて 343 K になるまで撹拌を続けた。液温が 343 K になることを
確認した後、0.1 M NaOH 水溶液を pH が 4 になるまで滴下した。担体を 970 mg を加え、
再び 0.1 M NaOH 水溶液で pH が 7 になるまで滴下し、液温一定のまま 1 h 撹拌を続け
た。できた懸濁液を遠心分離により分離し、洗浄・乾燥を行い、翌日試料が完全に乾燥
していることを確かめ、573 K で焼成した後水素還元(0.1 atm,10 mL min-1)を 473 K,1 h
で行い、Au/Support とした。 
 
(d)含侵担持法による xNiyAu/C の調製  
 担体を Au/C とし、そこへ Ni(acac)2を Au の物質量に対して所定量加え、触媒重量の
100 倍の蒸留水を加えて 353 K で 5 h 攪拌を行った。その後、溶液を蒸発乾固させ、終
夜乾燥、水素気流中で 673 K、2 h 還元した触媒を xNiyAu/C とした。このとき水素で還
元していない触媒や異なる温度で還元した場合はその都度表記する(ex. 1Ni100Au/C(no 
red.))。 
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(e)含侵担持法による Pt/C, Pd/C の調製 
各種触媒はそれぞれ含侵担持法で調製し、Pt 前駆体としては塩化白金酸保存液を、Pd
前駆体としては塩化パラジウム保存液を用いてそれぞれ 3 wt%になるようにした。それ
ぞれの金属前駆体、Ketjen Black、触媒量の 100 倍の蒸留水を加え、353 K で貴金属を含
侵担持した。終夜乾燥した後、それぞれ 573 K で 1 h 焼成、473 K で 1 h 水素還元を施
したものを Pt/C, Pd/C としている。 
 
(f)含侵担持法による 1Ni100Pt/C, 1Ni100Pd/C の調製 
担体をそれぞれ Pd/C, Pt/C とし、そこへ Ni(acac)2を貴金属の物質量に対して 1/100 mol
加え、触媒重量の 100 倍の蒸留水を加えて 353 K で 5 h 攪拌を行った。その後、溶液を
蒸発乾固させ、終夜乾燥、水素気流中で 673 K、2 h 還元した触媒を 1Ni100Pd/C, 
1Ni100Pt/C とした。 
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第 3 章 結果および考察 
3-1. 反応結果 
3-1-1. Ni/Au 比の検討ならびに TOF 算出 
 
調製した触媒を用いて、4-Octyne のヒドロシリル化反応の検討を行った(Table 2)。な
お、今回用いた GC における種々の化合物のピーク位置は、基質である 4-Octyne(Table 2, 
1)は 3.2 min、Triethylsilane(Table 2, 2)は 2.3 min, 生成物(Table 2, 3)は、7.3 min、内標準物
質であるビフェニルは 8.14 min であった。まず本反応を、Ni/Au 比を変化させたナノ粒
子を活性炭に担持して調製した触媒を用いてアセトニトリル中、室温で 3 h 反応を行っ
た(Table 2, entries 1-8)。その結果、Ni/C、Au/C のように金属単味の触媒を用いた場合は
ほとんど活性を示さない、または低収率に留まった(Table 2, entries 1 and 8)。一方、Ni
を Au と複合化することで反応は効率的に進行し、対応するビニルシランが高収率で得
られた。そこで触媒中の Au 量を固定し Ni 含有量を変化させたところ、興味深いこと
に Ni 含有量が少なくなるにつれ触媒活性が向上し、特に Ni/Au 元素比が 1:100 と Ni が
極少量存在する触媒が高い活性を示すことが明らかとなり、反応時間を 5 h に伸ばすこ
とで収率 81%と高い収率で生成物を得られた(Table 2, entries 2–7)。 
また、表にはそれぞれの触媒における反応系中に存在する Ni 原子の含有量と、そこ
から算出した Ni 一原子あたりの TOF を示す。Ni/Au 比が小さくなるほど Ni 一原子あた
りの触媒活性が高くなることが明らかとなった。1Ni400Au/C の TOF が減少している原
因としては、TOF の算出方法が 3 h の活性を 1 h あたりに割り付ける算出方法なため、
生成物の生成曲線が直線であることを保証できていないことが考えられる。 
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Table 2 Hydrosilylation of 4-Octyne by various Ni/Au catalysts 
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3-1-2. 還元温度の検討 
 
 ヒドロシリル化に高活性を示した 1Ni100Au/C 触媒について、調製時の水素還元温度
を変化させて反応の検討を行った(Table 3)。還元無の触媒や 300 ℃で還元した触媒はそ
れぞれ低活性に留まったことに対して、400 ℃で還元することで活性は大きく上昇する
ことが明らかとなった(Table 3, entries 1-3)。後の XPS 解析で詳細について考察するが、
これは触媒表面に存在する保護剤が 400 ℃以上において取り除かれることが考えられ
る。一方で還元温度を更に上昇させ、500 ℃以上で熱処理を施すと活性が減少していく
傾向が観察された(Table 3, entries 5 and 6)。こちらも後述するが、高温で熱処理をするこ
とによる Ni 原子同士の凝集が原因として考えられる。 
 
 
 
 
 
Table 3 The effect of hydrogen reduction temperature 
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3-1-3. 担体の検討 
 
 最も活性が良かった Ni/Au 元素比 1/100 を固定して担体の検討を行った(Table 4)。そ
の結果、これまで通り活性炭に担持させた触媒が最も活性が良く、Nb2O5には中程度の
活性、それ以外はほとんど活性を示さなかった(Table 4, entries 1-6)。また、Nb2O5に関し
てはその後再現性が取れず活性炭に担持させた以外の担体は本反応に適切ではない結
果となった。再現性が取れない原因としては、これら活性炭以外の担体は全て析出沈殿
法で Au を担持させており、その際の Au の担持量が一定に調製できていないことが考
えられる。実際に Au/Support を析出沈殿法で調製し、遠心分離後の溶液に対して NaBH4
を加えた際場合、溶液は黒く変色した。そのため、XAFS で溶出量を概算した結果、お
およそホワイトライン強度が期待される強度の1/5程度であった。本反応に対してNi/Au
比は活性に大きく影響を与えるため、Au の担持量の再現を取り、Ni の担持量を再計算
できれば再現が取れると考えられる。 
 
 
 
Table 4 The effect of support 
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3-1-4. NiAu 以外の触媒の検討 
 
 Ni と複合させる貴金属について検討を行った。調製法は先述したとおり含侵法で調
製した Pt/C や Pd/C に対して Ni を担持させた(Table 5)。Au や Pd が反応系中に存在する
と複生成物としてシロキサンが生成するため、Pt を用いることで更なる選択性の増加や
Ni の電子状態の変化による活性の増加を期待して検討を行った。反応の結果から、Pt/C
は多少活性を示したものの Ni を担持させることで Au とは異なり活性は大きく下がっ
た。同様に Pd も活性を示さない結果となり、Au のみが Ni を添加することによって大
きく収率が上昇した。これは Ni を含侵した後、どの触媒も 400 ℃で 2 h 熱処理を行っ
ているため、ほとんど合金化をしない Au とは異なり Pd や Pt は Ni と合金を形成してい
ることや、後に述べるが、反応初期において考えられる Ni 種の還元が起きないことが
考えられる。 
 
 
 
Table 5 Investigation of other metal (1Ni100M/C) 
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3-1-4.  Ni 触媒のみの検討(a) 
 
 各種 Ni 前駆体のみを用いた結果を示す(Table 6)。モデル反応と同様の Ni 量に固定す
ると Ni 量が微少量であり量り取ることができない。そのため、1Ni100Au/C 触媒を用い
た際に存在するNi量(0.000099 mmol)の10倍のNi量を用いて5倍スケールで反応した。
結果として、どの前駆体も触媒活性を示すことはなく反応は全く進行しなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
Table 6 Investigation of only Ni precursor 
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3-1-5. Ni 触媒のみの検討(b) 
 
Niのみ、Auのみ、もしくはNiとAuを物理混合した反応を行った結果を示す(Table 7)。
この時 Ni は 1Ni100Au/C 時の Ni 量で調製しており、Au/C, Ni/C はそれぞれ 400 ℃で 2 h 
H2処理を行っている。アルキンのヒドロシリル化反応に対して Ni/C や Ni(acac)2は全く
反応が進行せず、Au/C のみでも 18%の収率に留まった(Table 7, entries 1-3)。また Ni/C
と Au/C を物理混合した触媒や Au/C に Ni(acac)2を加えたものも Au/C のみと同等の活
性を示し、Ni 前駆体を Au/C 上に分散担持させる過程が重要であることが示唆された
(Table 7, entries 4 and 5)。 
 
 
 
 
 
 
Table 7 The importance of existing of Ni and Au 
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3-2. 速度論実験 
   
  3-1の項では極少量のNiをAuと複合化することでAu, Ni単味の活性とは異なりシナ
ジスティックな効果が発現した。そのため、その原因を速度的な観点から検討を行った。
本反応の速度式は以下に示すように仮定し、Au 単味と Ni を極少量含有する NiAu 触媒
それぞれの基質を変化させた際のそれぞれの生成物の生成速度を測定した。 
 
【本反応の速度式】 
 
 
r = 
𝑑【𝑃𝑟𝑜𝑑𝑐𝑡】
𝑑𝑡
 = k【Alkyne】α【Hydosilane】β【Catalysts】γ 
 
◆アルキンの反応次数算出 
lnr = α【Alkyne】+(lnk+βln【Hydrosilane】+γln【Catalysts】) 
◆ヒドロシランの反応次数算出 
lnr = β【Hydrosilane】+(lnk+αln【Alkyne】+γln【Catalysts】) 
◆触媒の反応次数算出 
lnr = γ【Catalyst】+(lnk+αln【Alkyne】+βln【Hydrosilane】) 
 
 
とし、それぞれの濃度と生成物の生成速度の対数をプロットし、反応次数α,β,γを求
めた。 
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3-2-1. Au 触媒を用いた反応次数算出(アルキン) 
 
アルキン(4-Octyne)濃度に対する反応次数を検討した結果を示す(Fig. 1)。溶液量は
CH3CN によって全量を 4 mL とし、35 ℃の 6 連ホットスターラーで経時変化をとっ
た。その結果、経時変化はいずれも直線的に見られ、アルキンに対する反応次数は-0.0056 
と算出された。この結果から、Au/C を用いた際のアルキンに対する濃度依存性はない
ことが明らかになった。 
 
 
 
 
Fig. 1 Experiment of reaction kinetics :  
Relationship between product formation rate and alkyne concentration 
◆: Alkyne 1 mmol, ■: Alkyne 3 mmol, ▲: Alkyne 5 mmol 
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3-2-1. Au 触媒を用いた反応次数算出(ヒドロシラン) 
 
ヒドロシラン基質濃度に対する反応次数を算出した結果を示す(Fig. 2)。結果として先
ほどのアルキンと同様基質濃度に対する依存性は全く観測されない結果となった。これ
は以前 1-phenyl-1-propyne に対して同様の実験をした際と同じ結果を示し、本反応が
Chalk-Harrod 機構で進行していると考えると、触媒表面からの脱離や Pd-H 結合間への
アルキンの C-H 結合生成過程が律速であることが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Experiment of reaction kinetics :  
Relationship between product formation rate and hydrosilane concentration 
Hydrosilane ◆: 1 mmol, ■: 3 mmol, ▲: 5 mmol 
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3-2-1. Au 触媒を用いた反応次数算出(触媒) 
 
触媒量に対する反応次数を算出した結果を示す(Fig. 3)。結果として先ほどのアルキ
ン・ヒドロシランとは異なり、反応次数は 0.90 と大きな値を示した。基質には全く依
存せず、触媒量のみに依存する結果となったことは本反応が触媒表面で生じているこ
と・以前の速度論検討と同様に脱離の過程が律速であることが考えられる。 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Experiment of reaction kinetics :  
Relationship between product formation rate and catalyst concentration 
Catalyst ◆: 32.5 mg, ■: 65 mg, ▲: 130 mg 
 
 
以上の結果を踏まえると Au/C に対する各種次数は 
r= k[Alkyne]-0.01[Hydrosilane]0[Cat.]0.90 となった。 
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3-2-2. 1Ni100Au 触媒を用いた反応次数算出(アルキン) 
 
アルキン濃度に対する反応次数を検討した結果を示す(Fig. 4)。溶液量は CH3CN によ
って全量を 4 mL とし、35 ℃の 6 連ホットスターラーで経時変化をとった。その結果、
経時変化はいずれも直線的に見られ、アルキンに対する反応次数は 0.068と算出された。
この結果から、1Ni100Au/C を用いた際のアルキンに対する濃度依存性はほとんどない
ことが明らかになった。 
 
 
 
 
 
Fig. 4 Experiment of reaction kinetics :  
Relationship between product formation rate and alkyne concentration 
◆: Alkyne 1 mmol, ■: Alkyne 3 mmol, ▲: Alkyne 5 mmol 
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3-2-2. 1Ni100Au 触媒を用いた反応次数算出(ヒドロシラン) 
 
ヒドロシラン基質濃度に対する反応次数を算出した結果を示す(Fig. 5)。先ほど検討し
たアルキンとは対照的に、ヒドロシランに対する反応次数は 1.39 と算出され、これは
Au/Cの際に求められた基質濃度に対して 0次である結果とは異なった。このことから、
Au に対して 1/100mol 量の Ni を添加することで活性は大きく上昇し、異なる反応機構
で進行していることが示唆された。 
 
 
 
 
Fig. 5 Experiment of reaction kinetics :  
Relationship between product formation rate and hydrosilane concentration 
Hydrosilane ◆: 1 mmol, ■: 3 mmol, ▲: 5 mmol 
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3-2-2. 1Ni100Au 触媒を用いた反応次数算出(触媒) 
 
 触媒量に対する反応次数を算出した結果を示す(Fig. 6)。触媒量に対する反応次数は
1.46 であり、ヒドロシランと同様大きく依存する結果となった。 
 
 
 
 
Fig. 6 Experiment of reaction kinetics :  
Relationship between product formation rate and catalyst concentration 
Catalyst ◆: 32.5 mg, ■ : 65 mg, ▲ : 130 mg 
 
 
以上の結果を踏まえると 1Ni100Au/C に対する各種次数は 
r= k[Alkyne]0.07[Hydrosilane]1.4[Cat.]1.5 となった。 
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3-2-3. 速度論的同位体効果実験 
 
 3-2-2 の項で Au 単味と 1Ni100Au 触媒を用いることでヒドロシラン濃度依存性に大き
な差が生じた結果、活性点が Ni 種となり異なる反応機構で生成物が得られていること
が示唆された。そのため、更なる反応機構の解明のためにそれぞれの触媒において D
化したトリエチルシランを用いて速度論的同位体効果を観測した。 
 
3-2-3(a). 速度論的同位体効果実験(Au/C) 
 
  反応は 100 ℃の 6 連ホットスターラーで経時変化をとった(Fig. 7)。傾きは収率が
30%未満の初期活性の部分から算出した。その結果、Au 単味の触媒を用いた際の速度
論的同位体効果は 0.93 と算出されほとんど速度論的同位体効果は観察されない結果と
なった。 
 
 
Fig. 7 The measurement of a kinetic isotope effect by use of Au/C 
■:Triethylsilane  ▲:Triethyl(D-)Silane 
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3-2-3(b). 速度論的同位体効果実験(1Ni100Au/C) 
 
  1Ni100Au 触媒を用いて速度論的同位体効果を算出した(Fig. 8)。その結果、KIE は 3.38 
と算出されることから Au 単味とは異なり速度論的同位体効果が大きく観察される結果
となった。詳細は反応機構の項で記述するが、これは本反応においてヒドリドが関与す
る素過程が律速段階であることを示唆するものと考えられることに加え、異なる反応機
構で進行しているという仮定を支持するものと考えられる。 
 
 
 
 
Fig. 8 The measurement of a kinetic isotope effect by use of 1Ni100Au/C 
■:Triethylsilane  ◆:Triethyl(D-)Silane 
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3-2-4. 活性化エネルギー算出 
 
  Au 単味と 1Ni100Au/C 触媒を用いて本反応に対するアレニウスプロットによる活性
化エネルギーの算出を行った(Fig. 9)。それぞれの触媒を用いた際に、同様の温度域で活
性化エネルギーを算出することを意識した。その結果、Au 単味の触媒を比較すると
1Ni100Au 触媒は見かけの活性化エネルギーが低下することが観測された。また、頻度
因子も Au 単味と比較して小さくなっていることから 1Ni100Au/C 触媒を用いることで
活性点の数が少なくなっていることが考えられる。これは Ni が活性点であることを支
持するものと考えられる。 
 
 
Fig. 9 Arrhenius plot for calculation of apparent activation energy 
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3-3. 濾過実験 
   
本触媒が不均一系触媒であることを確認するため、濾過実験を行った。 
 
3-3-1. 実験手順 
   
  最初は通常通りに反応を開始した。その後、おおよそ生成物収率が 30%程度得られた
点において反応液をシリンジで全て取り出した。このシリンジにフィルターを付け、予
め用意しておいたもう一つの空の反応管に導入することで触媒のみを溶液から濾過し
た。溶液をそのまま撹拌させ、その後またサンプリングを行い反応の経時変化をとった。 
 
3-3-2. 実験結果 
 
 濾過を行った場合と行わなかった場合の経時変化の結果を示す(Fig. 10)。濾過を行わ
なかった場合は、最後まで収率の上昇が見られた。一方、反応開始から 20 分後に触媒
の濾過を行った場合，それ以降の時間は収率が変わらず，生成物の生成は行われていな
かった。このことは，本触媒が不均一系であることを強く示唆している 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 10 Time course of the reaction of filtration case and no filtration case 
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3-4. 触媒のキャラクタリゼーション  
   
  以上よりAuに対して極少量のNiを複合化させることによってAu単味の触媒と比較
して速度論的な変化や活性の変化が大きく生じることが明らかになった。そのため、そ
の原因を明らかにするために種々の分光学的な解析を用いて担持 NiAu 触媒中の Au 及
び Ni 種について解析を行った。 
 
3-4-1. XRD と原子吸光分析 
 
3-4-1(a). Ni/Au 比を変化させた触媒の XRD patterns 
 
 Ni/Au 比を変化させた触媒について XRD を測定した(Fig. 11)。Ni/Au 比の変化に伴っ
た Au(111)面の回折線の変化は観察されない結果となった。1Ni1Au/C 触媒を用いた場合
10%程度 Au に固溶していることが Vegard 則を用いることで明らかになったが、Ni は水
素処理では合金化していないことが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 11 XRD patterns of supported NiAu catalysts with different Ni/Au ratio 
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3-4-1(b). 熱処理温度を変化させた触媒の XRD patterns 
 
  触媒調製時における熱処理温度を変化させた際の各触媒の XRD 測定結果を示す(Fig. 
12)。いずれの温度で処理した触媒においても Ni が微少量ということもあり Au(111)面
に由来する回折線に変化はなかった。 
 
 
 
Fig. 12 XRD patterns of supported NiAu catalysts  
with different H2 reduction temperature 
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3-4-1(c). 担体を変化させた触媒の XRD patterns 
 
 続いて担体を変化させた 1Ni100Au/Support の XRD 測定結果を示す(Fig. 13)。Au(111)
面の回折線が確認できる担体においてシェラー式より結晶子径を算出し、活性とのグラ
フを作成したところ、活性と Au の結晶子径には正の相関が確認された。これは①Au
の表面積の増加によるNiの分散度の低下と②Auの表面自由エネルギーが変化すること
による Ni 種の電子状態の変化が考えられる。 
 
 
 
 
 
Fig. 13 XRD patterns of supported 1Ni100Au catalysts with different support 
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3-4-1(d). 原子吸光分析 
 
  反応後も Ni が触媒上に存在していることを確認するため、原子吸光測定を行った。
測定試料は一日攪拌させた反応溶液を濾過した試料を用いた。また、検出の正確性を上
げるため、なるべく濃度を濃くするため、10 mL にメスアップした溶液を測定した。 
 検量線に用いる Ni 濃度は 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 ppm の溶液を調製した。 
 
Fig. 14 Atomic absorption spectrometry of 1Ni100Au/C(after reaction) 
 
 
Ni に対する検量線と測定結果を合わせたものを示す(Fig. 14)。検量線は直線的に得ら
れ、結果として Ni は反応溶液中に 16%ほど流出している結果が得られた。以前触媒を
濾過した後、反応は全く進行しなくなった結果や Au は反応溶液中に流出しなかった結
果と合わせると、Ni は Au 上に存在することで効率的に反応が進行することが考えられ
る。また、今回得られた吸光度は 0.01 であり、検量線は吸光度 0.01~0.1 の範囲で引い
ている。そのため、得られた結果については信頼性があまり得られないと考えられ、そ
の吸光度に合わせて検量線を作製すると実験誤差の範囲が大きくなってしまう結果と
なってしまう。 
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3-4-2. TEM 
 
  含侵担持した Ni が触媒表面上でどこに存在するのかを明らかにするため、また Au
ナノ粒子はどの程度の粒子径で存在しているかを明らかにするため TEM 測定を行った。 
このとき検出限界の問題からNi量はこれまでの 10倍とし 1Ni10Au/C触媒を観察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 15 TEM and HAADF images of 1Ni10Au/C 
 
 
1Ni10Au/C の TEM 像及び HAADF 像の結果を示す(Fig. 15)。正確な粒子径は算出でき
なかったが、およそ 1~3 nm 程度の粒子がメインにできていることがわかった。 
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続いて Ni がどこに存在しているのかを明らかにするために 1Ni10Au/C 触媒における
EDS マッピングを行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 16 EDS mapping result of 1Ni10Au/C 
 
 
  EDS マッピングを行った HAADF 像と、Ni, Au それぞれの元素マッピングの結果を示
す(Fig. 16)。その結果、10 nm 程度ある粒子に対して Au, Ni ともに元素の確認をするこ
とができ、合金ナノ粒子を形成していることがわかった。このことから Ni は担体上で
はなく主に Au ナノ粒子上に分布していることが明らかとなった。 
Ni 側における高分散して見られる点は Ni 原子ではなくノイズであると考えられる。 
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続いて反応前後における 1Ni100Au/C 触媒の粒子径を測定した。 
 
 
 
Fig. 17 HAADF images of 1Ni100Au/C (before and after reaction) 
 
  還元前後における 1Ni10Au/C の HAADF 像及び粒子径を算出した分布図を示した
(Fig. 17)。その結果粒子サイズは還元前後で変化せず、2.7~2.8 nm 程度となり、還元作
用による粒子径の増大はなかった。 
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以上の結果より 1Ni100Au/C 触媒における触媒のモデル図はこのようになる(Fig. 18)。
Au 上に Ni 種が選択的に存在しているモデルを考え、以降詳細に解析を行った結果を示
す。 
 
 
 
 
Fig. 18 The image of 1Ni100Au/C 
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3-4-3. XPS, TG-DTA 測定 
 
3-4-3(a). TG-DTA 測定 
 
触媒中に存在する保護剤の影響を検討するため、TG 測定を行った。 
 
 
Fig. 19 TG-DTA spectra (left) DTA spectra of 1Ni100Au/C and PVP,  
(right)TG-DTA spectra of PVP 
 
1Ni100Au/C 触媒の還元前後の TG 測定を行った結果を示す(Fig. 19)。左に示すのは保
護剤と還元前後の触媒の DTA 結果であり、右に示すものは保護剤の TG-DTA 結果を示
す。右に示す保護剤の TG-DTA 結果から、保護剤は 400 ℃を境に重量減少が生じ、そ
れと同時に保護剤内の熱変化が生じていることがわかった。重量減少とともにマイナス
のピークが検出されることから、この変化は吸熱による変化であることがわかり、保護
剤は 400 ℃付近で分解による変化を生じていることが考えられる。 
また、還元前後の DTA について 400 ℃付近を観察すると、400 ℃付近のピークが還
元処理によって小さくなっていることがわかった。そのため、触媒中に存在する保護剤
は還元処理によって完全に取り除かれてはいないが、含有量は少なくなっていることが
わかった。 
 
 
 
 
 
 41 
 
3-4-3(b). XPS 測定 
 
(b-1)各種スペクトルの結果 
 
こちらも触媒中に存在する保護剤の有無について観察するため、還元前後の
1Ni100Au/C 触媒について XPS 測定を行った。 
 測定元素は Au, Ni, C, O, N をそれぞれ観察し、保護剤中に含まれる N 原子や、水素処
理による Au の電子状態の変化などを重点的に測定した。 
 
 
Fig. 20 XPS analysis of 1Ni100Au/C 
(Blue line: Before H2 treated, Red line: After H2 treated) 
 
各種スペクトルの還元前後のスペクトルを示す(Fig. 20)。補正は炭素(284.5 eV)で補正
した。測定の結果、N 原子は還元操作によりほとんど取り除かれていることがわかった。
Ni は微少量のため観測されなかった。 
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(b-2) Result of curve fitting analysis of gold 
 
Au についてカーブフィッテングした結果を示す(Fig. 21)。還元前後において Au のス
ペクトルは全くシフトしなかったが、Au 4f 軌道の強度は大きく増加していることがわ
かった。比率として還元前後で約 1.6 倍も強度が大きくなっているため、還元操作で表
面の保護剤が外れ、表面に Au 種が露出する割合が増加していることが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 21 Curve fitting result of 1Ni100Au/C (Before(blue) and after(red) H2 reduction) 
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3-4-4. Ni K-edge XAFS 
 
  NiAu 触媒における Au または Ni の局所構造に関してより詳細な情報を得るため、
XAFS 測定を行った。 
 
3-4-4(a). Ni K-edge XAFS (Ni K-edge XANES spectra of xNiyAu catalyst) 
 
まず以下にNi/Au比を変化させた触媒のNi K-edge XANES スペクトルの結果を示し、
Ni 種の電子状態について解析を行った。全体図を Fig. 22 に、4p 軌道の電子密度が反映
されるホワイトライン付近を拡大した図を Fig. 23 に示す。Ni/Au 比を変化させた触媒の
XANES スペクトルを比較した結果、高活性を示した NiAu 触媒中の Ni 種は Ni(OH)2や
Ni(acac)2などと同等のホワイトライン強度を示したことから2価であることが明らかに
なった。一方、Ni/C ではホワイトライン強度の低下が見られたことから、一部メタル
種への還元が観測された。Ni は Au と複合化させることによって難還元性となり、2 価
のカチオン種として主に存在することが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 22 Ni K-edge XANES spectra of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with different Ni/Au ratio 
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Fig. 23 Enlarged Ni K-edge XANES spectra of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with different Ni/Au ratio 
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3-4-4(b). Ni K-edge XAFS (Ni K-edge XANES spectra. The effect of reduction temperature) 
 
  1Ni100Au 触媒の調製時における水素処理温度の影響を検討した結果を示す(Fig. 24)。
1Ni100Au 触媒中における Ni-K 殻の XANES スペクトルに加え、横軸に還元温度を、縦
軸にそれぞれのホワイトライン強度をプロットした図を示す。その結果、還元温度の上
昇に伴ってホワイトライン強度は減少し、500 ℃以上で水素処理することによって Ni
は徐々に金属種へと還元されることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 24 Ni K-edge XANES spectra of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with different reduction temperature 
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3-4-4(c). Ni K-edge XAFS (Ni K-edge EXAFS spectra of xNiyAu/C) 
 
  3-4-4 項で示した NiAu触媒の Ni/Au比及び還元温度を変化させた各触媒の XANESス
ペクトルについて、それらの EXAFS 振動スペクトルを Fig. 25 に、FT したスペクトル
を Fig. 26 に示す。低活性に留まった Ni/Au 比が大きい触媒は、高活性を示した Ni/Au
比が小さい触媒と比較してEXAFS振動の高い k空間においてNi元素の振幅が大きく観
察されたことから、Ni は凝集した状態で存在していることが考えられた。また、FT 後
のスペクトルからは高活性を示した 1Ni100Au の 400 ℃還元と比較すると、Ni/Au 比が
大きい触媒や高い還元温度で処理した触媒は、Ni-Ni 結合に由来するピークが大きく観
察された。以上の結果より、本反応に対して活性が低い触媒はメタルな Ni 種が凝集し
た状態が多く存在していることに対して、高活性を示した触媒は Ni 種が高分散且つ 2
価であること明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 25 k3-weighted EXAFS oscillation at the Ni K-edge of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with different reduction temperature 
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Fig. 26 ｜FT｜ EXAFS oscillation at the Ni K-edge of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with different reduction temperature 
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3-4-4(d). Ni K-edge XAFS 
 (Ni K-edge XANES spectra of xNiyAu/C, before and after reaction) 
 
3-4-4(a)-(c)の検討によって本反応において高活性を示す場合の Ni 種の状態が明らか
になった。しかしこれら触媒における反応結果は反応前の Ni の状態であり、実際に反
応系中に存在する Ni 種の活性点ではないため、反応中の活性点について議論するため
反応後の触媒の XAFS スペクトルを測定した。 
反応前後の各種触媒についてNi K-edgeのXANESスペクトル(Fig. 27)とホワイトライ
ン付近を拡大した図(Fig. 28)を示す。その結果、反応前のスペクトルの Ni 種はどれも 2
価で存在していることに対して、各種反応後のスペクトルを観察すると、いずれも反応
前のスペクトルと比較して還元されている挙動が観察された。これらの結果から、高活
性を示した Au 上の Ni 種は反応系中において、高分散且つ 1 価で存在していることが
考えられ、更にこの Ni 種は水素流通下では還元されない難還元性を持つ一方で、温和
な反応条件化によって還元されるユニークな機能を持つことが明らかとなった。 
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Fig. 27 Ni K-edge XANES spectra of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with before and after reaction 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 28 Enlarged Ni K-edge XANES spectra of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with before and after reaction 
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3-4-4(e). Ni K-edge XAFS 
 (Ni K-edge EXAFS spectra of xNiyAu/C, before and after reaction) 
 
  Ni K-edge における各種スペクトルの EXAFS スペクトル(Fig. 29)と FT 後のスペクト
ル(Fig. 30)を示す。その結果、反応後のスペクトルはどれも反応前と異なる形状をして
いることが明らかとなった。そこで各種スペクトルの FT 後のスペクトルを比較する
と、反応前は Ni-O 結合や Ni-O-Ni のような結合が多く観察され、Ni は水酸化物のよ
うな形状を取っていることに対して、反応後のスペクトルはどれも Ni-O や Ni-O-Ni
に由来するようなピークは観察されないことから Ni は単原子として存在しているこ
とが考えられる。 
 
 
Fig. 29 k3-weighted EXAFS oscillation at the Ni K-edge of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with before and after reaction catalysts 
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Fig. 30｜FT｜ EXAFS oscillation at the Ni K-edge of Ni foil and  
supported NiAu catalysts with before and after reaction catalysts 
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3-4-4(f). Ni K-edge XAFS 
 (Ni K-edge XANES spectra of 1Ni100M/C, before and after reaction) 
 
  このように Au 上 Ni 種が存在することで特異な効果が発現する原因について、より
詳細な検討を行った。Au のかわりにベースを Pt や Pd にした際に Ni を担持した触媒に
ついて XAFS 測定を行い、各種スペクトルの XANES スペクトルを示す(Fig. 31)。その
結果、Pt や Pd をベースとした場合、Ni は反応後も二価で存在していることがわかり、
還元されていないことが明らかとなった。以上の結果より、PtNi や PdNi で本反応が全
く進行しない原因として、Niがヒドロシランで還元されないためであると考えられる。 
 
 
Fig. 31 Ni K-edge XANES spectra of Ni foil and  
supported 1Ni100M catalysts 
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3-4-5. Au L3-edge XAFS 
 
3-4-5(a).  Au L3-edge XAFS(Au L3-edge XANES) 
 
  各種触媒における Au L3-edge の XANES スペクトルの結果を示す(Fig. 32)。Au 側から
観察した結果、Ni の含有量を増加させたスペクトルや還元温度を変化させたスペクト
ルにおいて大きな変化が観察されないことから反応の活性の大きな変化は Au の電子状
態に起因しないことが考えられる。 
 
 
 
Fig. 32 Au L3-edge XANES spectra of Au foil and  
supported 1Ni100Au catalysts with different Ni/Au ratio 
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3-4-5(b).  Au L3-edge XAFS(Au L3-edge EXAFS) 
 
  各種触媒の Au L3-edge における EXAFS スペクトルと(Fig. 33)それぞれのスペクトル
における FT 後のスペクトルを示す(Fig. 34)。こちらも振動構造に差はなく Au の構造状
態や電子状態は変化がないことが明らかとなった。 
 
 
 
Fig. 33 k3-weighted EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and 
supported NiAu catalysts 
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Fig. 34｜FT｜ EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and 
supported NiAu catalysts 
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3-5. 反応機構の推定 
 
  以上の検討より、Au 単味を用いた場合の可能な反応機構を示す(Scheme 1)。Au 触媒
のみを用いた場合、始めにヒドロシランが Au 上に解離吸着し、Au-シリル種と Au-ヒド
リド種が生成すると考えられる。その後 Au-ヒドリド結合間にアルキンが挿入し、生成
した Au ビニル種と Au シリル種から脱離することによりビニルシランが生成する
Chalk-Harrod 機構で進行していると考えられる。この時、第三章で検討した結果である
速度論的同位体効果が観測されないことから、この結果は本反応機構においてヒドリド
が関与する素過程、つまりヒドロシランの解離吸着と、Au-ヒドリド結合間へのアルキ
ンの挿入が律速段階ではなく、最後の脱離過程が本反応の律速であることを示唆するも
のと考えられる。 
 
 
Scheme 1 Possible reaction mechanism by use Au/C 
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  続いて Ni を極少量複合化させた 1Ni100Au 触媒を用いた場合の可能な反応機構を示
す(Scheme 2)。Ni を少量含む NiAu 触媒を用いることによって、Au 単味の触媒と比較し
てヒドロシランの反応次数に大きな変化が生じたことや活性化エネルギーの値に差が
生じたことからから、この場合 Ni 種が主な活性点であり、異なる反応機構で生成物を
得られていることが考えられる。2 価の Ni 種がヒドロシランにより還元され Ni-H 種が
生成すると考えられ、その後、Ni-H 結合間にアルキンが挿入し、最後にヒドロシラン
とのσ-bond メタセシス反応によりビニルシランが生成すると考えられる。 
このとき、NiAu 触媒を用いた場合には Au 単味の触媒とは異なり、速度論的同位体効
果が観察されたことから、本反応機構におけるヒドリドが関与する素過程、つまりヒド
ロシランとのσ-bond メタセシス反応の過程が律速段階であることを示唆するものと考
えられる。 
これらの結果より、ごく少量の Ni を加えることによって反応機構が変化し、反応が
効率的に進行したと考えられる。 
 
 
Scheme 2 Possible reaction mechanism by use 1Ni100Au/C 
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第 4 章 結論 
 
  以上本研究では NiAu 触媒においてごく少量の Ni がアルキンのヒドロシリル化に対
して高活性を示すことが明らかとなった。この特異な触媒活性について Au 単味と NiAu
触媒について速度論的な検討を行った結果、ヒドロシランの反応次数の変化や活性化エ
ネルギーの値に差が生じたことから本反応の活性点が Ni 種であり異なる機構で進行し
ていることが示唆された。これは Au 上に存在する高分散な Ni2+種が反応前において存
在することが重要な因子であることが反応前の Ni K-edge XANES スペクトルから明ら
かとなった。また、この Au 上に存在する Ni 種は水素流通下では還元されない難還元
性を持つ一方で、温和な反応条件化においてヒドロシランによって還元されるユニーク
な機能を持ち、これが本反応を効率的に進行させる活性点であることが示唆された。 
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